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(§) Rhodaminderivate 

(57) Rhodaminderivate der Formel 

r > 




CD 
CO 

ir> 



An< 



in der 

R\ R 2 , R 3 und R 4 Wasserstoff oder gegebenenfalls substitu- 
ierten C r C 4 -Alkyl oder jeweils R 2 und R 5 oder R 4 und R 6 
zusammen 1,3-Propylen, das substituiert sein kann, 
R 5 . R 6 , R 7 und R 8 Wasserstoff oder Methyl, 
R 9 Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes C,-C 4 -Alkyl 
oder einen Rest der Formel (C 2 H 4 0-) n H. *n der n fur 2 oder 3 
stent, und 

An® das Aquivalenl eines Anions, das sich von einem 
Polymerisat oder Polykondensat ableitet, das jeweils saure 
Gruppen enthalt, bedeuten, 

sowie ihre Verwendung zum Farben von Polyacrylnitrilfa- 
sern. zur Einarbeitung in Poiymere oder zur Herstellung von 
Tinten. 
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Beschreibung 

Die vorl.egende Erlindung betrifft neue Rhodaminderivate der Formel I 



5 



0 



^ R ' K° 

R3 



R2 




(I), 



An© 



in der 

^ R ^J^l^^^^^^^ V XT£ T jewei,s Wa T stoff oder ^ ebe - 

d^d^C^J^ylJ^^^^ Und R * und * Z — '^-Propylen.das e,n- bis 

R^astrstoff/Jrin^f' V . ersch k ieden Smd ^ UMbha "8 i 8 voneinander jeweils Wasserstoff oder Methyl 
fur XKJSS hH5 enfa " S SUbst,tU,ertes C ' -^-AiM oder einen Rest der Formel (QH.O-^H in der n 

^^SS^ Ani ° M ' $iCh VO " Cinem ° der Po.ykondensa, ab.eitet, das jewei.s saure 

.r g , :onTin, e e r ; endUn8 Farbe " VO " zur Einarbeitung in Po.ymeren oder zur Herstel- 

ibre BnHanz durch AbtrObu^ Licht£Chthei « *»< ^ 

n^S^^trrn^^ 

DemgemaQ wurden d,e eingangs erwahnten Rhodaminderivate der Formel I eefunden 
^tSrein'" 0beng ~ Formd « auftretenden A.ky.gruppen konTn' Sfgeradkettig a.s auch ver- 

auf,reten> so k6nnen a,s substituenten z b 

hy"? t oLlH^Cpyr'- ^er^r^ s ^c- Butyl, 2-Hydroxyet- 

4-Methoxybutyli-Ethoxvethv 2 Zd! 3 Mo * f \ ^^WW 2 " oder 3-Methoxypropyl, 2- oder 
propyl. 2- ^erW^S^ "*S2ffi^ 2-Cyanoetbyl. 2- o£ 3-Cyano- 

Die l Reste R^Tin^R^'t^e^ p4 Hyd ™.!$':** oxa P ent y , oder 8-Hydroxy-3,6-dioxaoctyl. 
dreifa^^ 'Wylen bedeuten. das ein- bis 

Reste in Betrach Pommel "-ChTchT "ph ^ % k5nnen Z " B ' f °' gende 
-CH(CH 3 )-CH 2 -CH(CH 3 )- oder -qCH 3 b-CH, CHrrH 7 2 k'- , , - CH ( CH 3)-CH 2 -CH 2 -. 

J^O^SSST ^ ^ ** V °" *" P ^-' oder PoTyfon^at ab.eitet. das jeweils 
gru U p ;r Z uTr:;e?e r n PPen erfindun ^ em ^m Sinn ist insbesondere die Carboxylat- oder Hydroxysu.fonat- 
S"e™^ 

sind , B. Acry.saure. MethacrylsaurS M&JS^££ £ AX.JT ^ r^"" ZU S™ d <*<*en 
re m,t mederen Alkoholen, insbesondere C, -Q Sofe N ? 2 ? 3 ,f Malemsaur < oder Fumarsau- 
mid, N-d-Hydroxysulfonyl^-methyl-p^oplz-yOmt hac^^ 
Geeignete Comonomere sind z B Acrvlamid^ IS ^.^^"^"^"'foM^-methylprop-l-en. 

P ylacrylat. 3-Hydroxypropylmethacry.at ^nyT cetat^S 

lether. ' n y'«*iat, n Vinylformamid, Malemsaureanhydrid oder Methylviny- 

voSgslTe" IM^Z'tr WCiSCn dCr RCg€l dn milt,er « Molekulargewicht von 500 bis 300000 

" Ce^vo^ ^ allgemeinen einen Antei, von 20 bis 

80 Gew,%. vorzugsweise 5 bis 50 Gew -o/ 0 a ™c£°™™l " ■ Gmppen und einem Anteil ™ ' bis 
sats. auf. CW - /0, an Co ™nomeren. jeweils bezogen auf das Gewicht des Polymeri- 
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Geeignete Polykondensate, die saure Gruppen aufweisen, sind beispielsweise Polykondensate auf Basis von 
Formaldehyd und Napthalinsulfonsauren, Formaldehyd und Naphthalin- und Methylnaphthalinsulfonsauren 
Oder Formaldehyd und Phenolsulfonsauren. Das Molverhaltnis Formaldehyd: Aromat liegt dabei in der Kegel 
beil : 2 bis 2:1. 

Die Polykondensate weisen in der Regel ein mittleres Molekulargewicht von 500 bis 300000, vorzugsweise 800 
bis 70000, auf. 

In Abhangigkeit vom Molekulargewicht weisen die Anionen auf Polymerisat- oder Polykondensatbasis in der 
Regel 10 bis 2000 saure Gruppen im Molekul auf. Dabei stellt in der Regel des Rhodaminkation nicht das einzige 
Gegenion dar. Vielmehr konnen als weitere Gegenionen z. B. noch Protonen oder Natrium- oder Kaliumionen 
zugegen sein, wobei Protonen hervorzuheben sind. 

Im allgemeinen weisen ca. 0,1 bis 80% der sauren Gruppen im Anion auf Polymerisat- oder Polykondensatba- 
sis das Rhodaminkation als Gegenion auf. 

Bevorzugt sind Rhodaminderivate der Formel I. in der Rj, R 2 , R 3 , R 4 und R 9 unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder Ci — C4- Alkyl bedeuten. 

Weiterhin bevorzugt sind Rhodaminderivate der Formel la 




in der R 1 , R 8 und R 9 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff oder Ci — CU-Alkyl, dabei insbesondere Methyl 
oder Ethyl, bedeuten und An e die obengenannte Bedeutung besitzt. 

Die neuen Rhodaminderivate der Formel I werden vorteilhaft erhalten, wenn man die neutrale Farbstoffbase, 
die in der Lactonform oder in einer chinoiden Form vorliegen kann oder die der Formel 1 1 



R 7 R 8 




(ID 



gehorcht, in der R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, in einem 
geeigneten Losungsmittel, z. B. Wasser, niedere Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol oder lsopropanol, 
oder Gemische dieser Losungsmittel, lost und mit saure Gruppen aufweisendem Polymerisat oder Polykonden- 
sat versetzt. Dabei ist es vorteilhaft, einen OberschuB an Polymerisat oder Polykondensat zu verwenden. 
Bezogen auf 1 mol Rhodaminfarbstoff wendet man in der Regel 1 bis 500, vorzugsweise 4 bis 300 Molaquivalent, 
Polymerisat oder Polykondensat an. Nach einer Nachruhrphase von 0,25 bis 24 Stunden bei einer Temperatur 
von 10 bis 50° C sind die neuen Rhodaminderivate der Formel I gebildet und konnen in dieser Form oder 
gegebenenfalls nach Entfernen des Ldsungsmittels ihrer Anwendung zugefiihrt werden. 

Die erfindungsgemaBen Rhodaminderivate eignen sich in vorteilhafter Weise zum Farben von Polyacrylnitril- 
fasern, zur Einarbeitung in Polymeren oder zur Hersteiiung von Tinten. Weiterhin konnen sie bei der Herstel- 
lung von Tonern fur die Elektrophotographie oder bei der Hersteiiung von Fluoressenzpigmenten zur Anwen- 
dung kommen. 

Sie zeichnen sich durch eine verbesserte Lichtechtheit gegeniiber herkdmmlichen Rhodaminen aus. 
Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 

Allgemeine Herstell- und MeBvorschrift 

Eine Lossng von 1,0 g neutraler Farbstoffbase in 300 ml Wasser wird mit 50,0 g eines anionischen Polymerisats 
oder Polykondensats versetzt und 12 Stunden bei 20°Cgeruhrt. 

Das resultierende Reaktionsgemisch wird mit einer Drahtrakel auf einen Glastrager aufgetragen und in einem 
Spektrometer die Absorption gemessen. Die Dicke des Films wird dabei so gewahlt. daB im Absorptionsmaxi- 
mum der Filme eine Transmission von 1 0 bis 25% erhalten wird. 
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mm? 7 ' C k We ^ en e ! n . em Sun Tester Fa. Hanau mit einer 1500 Watt-Xenonampe belichtet Nach 
Ze,tabsta " den w,rd d ' e Z «n^me der Transmission spektrometrisch erfaBt. P 
SimS JSrT 8 T i ZU g ^ Be T lmerVallS der Transmissionszunahme (z. B. von ca. 1 5% auf ca 40%) wird die 
SSheit gle ' ChSgerade dUrCH MeBpUnk * e beStimml - der erhaltene Zahl — ert i st dat MaB fuf die 

Be^.unjsdauer. 3 a " gegebene Zahlenwert hat die D ~<>n: Transmissionszunahme in Prozent je Stunde 
Folgende neutrale Farbstoffbasen wurden verwendet. 



Tabelle 1 
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Folgende Polymerisate/Poiykondensate wurden verwendet. 

Tabelle 2 



Nr . 


Poiymerisac/ roiy^on 
densat 


Mirtleres Molekular- 
gewicht 


1 


Naphthalinsulf on- 

saure-Formaldehyd- 

Kondensat 




2 


Polyacrylsaure 


4 .000 


3 


Maleinsaure-Acryl- 
saure-Copolymerisat 


3 000 


4 


Polyacrylsaure 


20 .000 


5 


Polyacrylsaure 


100.000 


6 


rOiyaCryisaure 


250 .000 


7 


Copolymerisat aus 
Maleinsaure und 
3-Hydroxypropyl- 
acrylat 


1.200 


8 


Copolymerisat aus 
Acrylsaure und 
j-Hyaroxysuiio" 
nyl-2-methyl- 
prop-l-en 




Q 


1 V/TT1P T" "5 QAf AUS 

UvpvX y nic^ xdciu a 14 ^ 

Acrylsaure und 

N- (1-Hydroxysulfo- 

nyl-2-methyl- 

prop-2-yl) acrylamid 




10 


Polyacrylsaure, 
schwach vernetzt 




11 


Copolymerisat aus 
Maleinsaure und 
Vinylmethylether 




12 


Rohnaphthalinsulf on- 

saure-Formaldehyd- 

kondensat 





In der folgenden Tabelle 3 sind die nach der obengenannten Methode gemessenen Lichtechtheitswerte der 
neuen Rhodaminderivate aufgefuhrt. 
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Tabelle 3 



Bsp .-Nr . 


Zugrunde- 
liegende 
Farbstoffbase 
(Tab. 1) 


Polymerisat/ 
Polykondensat 
(Tab . 2 ) 


Lichtechtheit 


1 


1 


1 


0, 57 


2 


1 


2 


0, 94 


3 


1 


3 


1,25 


4 


1 


4 


2, 69 


5 


1 


5 


1, 56 


6 


1 


6 


1,41 


7 


1 


7 


2,42 


8 


1 


8 


0, 93 


9 


1 


9 


1,04 


10 


1 


10 


1,25 t 


11 


1 


11 


1, 44 


12 


2 


8 


1,20 j 


13 


5 


2 


1, 33 


14 


3 


2 


0,32 


15 


4 


2 


0,20 



od^L^If 4 ''"k Z T Verg ' ei , Ch d r! e Licht ech t heitswerte von Rhodaminfarbstoffen mit iiblichen Gegenionen 
Oder der entsprechenden neutralen Farbstoffbase aufgefuhrt. gegenionen 

Tabelle 4 



Bsp. -Nr. 


Zugrunde- 
liegende 
Farbstoffbase 
(Tab. 1) 


Anion 


Lichtechtheit 


16 


1 


| ZnClP 


46, 96 


17 


2 


CI© 


96,01 


18 


3 


CH 3 C00© 


33,82 


19 


4 


CH 3 OSOj=> 


12, 00 


20 


5 




21,80 



Patentanspriiche 

1 . Rhodaminderivate der Formel 1 
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in der 

R 1 , R 2 R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff oder 
gegebenenfalls substituierten Ci— Q-Alkyl oder jeweils R 2 und R*oder R 4 und R 6 zusammen 1,3-Propylen, 
das ein- bis dreif ach durch Ci — G4- Alkyl substituiert sein kann, 

R 5 , R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff oder 
Methyl, 

R 9 Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Ci— CVAlkyl oder einen Rest der Formel (C2H 4 0-)nH, in 
der n fur 2 oder 3 stent, und 

An e das Aquivalent eines Anions, das sich von einem Polymerisat oder Polykondensat ableitet, das jeweils 
saure Gruppen enthalt. bedeuten. 

2. Rhodaminderivate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daQ die sauren Gruppen im Anion Carbox- 
ylat- oder Hydroxysulfonatgruppen sind. 

3. Rhodaminderivate nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB das mittlere Molekulargewicht des 
Anions, das sich von einem polymerisat oder Polykondensat ableitet, 500 bis 300 000 betragt. 

4. Rhodaminderivate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB An 9 das Aquivalent eines Anions 
bedeutet, das sich von einem Homo- oder Copolymerisat ableitet. 

5. Rhodaminderivate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB R\ R 2 R 3 , R 4 und R 9 unabhangig 
voneinander jeweils Wasserstoff oder O — C4- Alkyl bedeuten. 

6. Rhodaminderivate nach Anspruch 1 , die der Formel la 




(la) 



gehorchen, in der R\ R 8 und R 9 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff oder Ci— O-Aikyl bedeuten 
und An e die in Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzt. 

7. Verwendung der Rhodaminderivate gemaB Anspruch 1 zum Farben von Polyacrylnitrilfasern, zur Einar- 
beitung in Polymeren oder zur Herstellung von Tinten. 



* 




- Leerseite - 



